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摘要：原地宇宙成因核素mBe和26Al的暴露年龄测定是近年来发展较快的测年技术，已在地学研究中得到广
泛应用。该方法需要选用经一系列前处理过程获得的纯净石英作为待测样品，制备成BeO和Al，0，以供加
速器质谱仪测量。因此获得高纯度的石英样品，是该测年方法的关键环节之一。本研究在已有报道的石英
提纯化学流程的基础上，尝试对流程进行部分优化，通过实验对比不同粒径组分、不同固液比水浴振荡器和
滚筒HF—HN03蚀刻效果，确定使用HF—HNO，(1％或2％，固液比15．0g／L)滚筒加热法刻蚀样品以去除
铝硅酸盐，多钨酸钠重液分离样品中的石英和其他组分。优化的分离纯化流程应用于处理采自祁连山北缘
河流阶地含石英的岩石样品，经纯化的石英纯度可达98％以上，Al的含量小于200¨g／g，表明采用优化的提
取流程获得了高纯度的石英样品，可以满足10Be和26Al暴露测年所需样品要求。。
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Abstract：“’Beand”AIinsitucosmogenicnuclideexposuredatingisarelativelyn wdatingtechnique，whichis
widelyusedingeoseienceres arch．Normally，theBeOandA1，0，measuredbyAMSarepreparedfrompurified
quadzsamples．Therefore，itiskeytodevelopamethodt extractpurequartzfromrocksampledinfieldwork．
BasedonthexperimentalprocedureofKohlandNishiizumi，acomp risonwasmadeforthedifferentetehing
effectson amplesbyusingheatedwaterbathoscillatorndhot—dogmachine(roller)withdifferentgrainsizeof
0．25—0．50mmand0．50—1．0mnl．The1％or2％HF—HNO，wereappliedtodissolvethesilicatesinthehot—
dogrollermachinewithasolid／liquidrat oof15．Detailedheavyliquid(sodiump lytungstate)separationsteDsfor
quartzpurificationarealsodescribednthispaper．Thepretreatmentmethodwasverifiedbyusingquartzfromthe
rivera eaaroundNorthQilianMountain．TheresultsindicatethatSiO，contentinthepurifiedquanzisgreaterhan
98％andtheA1contentislessthan200¨∥g，byusingX—rayDiffraction(XRD)andInductivelyCoupled
Plasma—AtomicEmissionSpectrometry(ICP—AES)．Thehighpurityquadzwasobtainedbytheestablished
pretreatmentmethodwhichmetherequirementsfor⋯Beand
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宇宙成因核素是宇宙射线与大气圈或岩石圈物
质作用，发生散裂、中子捕获和介子反应所形成
的一系列稳定或放射性元素，其中与岩石圈物质作
用产生的为原地宇宙成因核素，包括旧Be、26A1、36Cl
等核素。1。。Nishiizumi等。2o首次将原地宇宙成因核
素mBe和26Al应用于暴露岩石表面侵蚀历史(暴露
年龄、侵蚀速率等)的研究。近年来，该测年技术在
地学研究中获得广泛应用，如第四纪冰川活动p。、
河流阶地的形成’6娟。和河流流域的侵蚀速率∽一0I、
断裂活动01。。3J、戈壁沙漠的形成演化_14’15。等。石
英是适用于这一技术的理想矿物¨⋯，这是因为石
英：①具有可同时产生Be、A1二核素的靶核，在自然
界中普遍存在，易采集；②晶体结构致密，难以风化，
使得核素能够得以较好保存，同时减少了’受大气宇
宙成因核素污染的可能；③较其他矿物而言，其Al
含量低，能够满足加速器质谱仪(AMS)对26AL／“Al
的精确测量要求¨7‘1旷。鉴于此，在暴露年龄研究
中，不同研究者通常都尽可能地采集石英含量较高
的岩石作为研究材料，通过一系列化学和物理流程，
获得高纯的石英样品拉”27‘。本文在已有报道的石
英分离提纯化学流程的基础上，尝试对流程进行优
化，制备高纯度的石英样品，为开展宇宙成因核素暴
露测年研究提供技术保障。
1测年方法中石英样品提纯技术现状
在采集岩石样品后，进行测年的关键在于获得
纯净的石英样品。由于野外采集的原始样品往往是
石英和其他矿物的混合体，因此需要将样品中的石
英组分提取和纯化，另外还需去除吸附于石英表面
的大气成因“’Be(大气成因10Be含量一般比原地成
因“’Be高2～3个数量级Ⅲ。)。获得纯净石英后，通
常使用两个指标来检验提取效果：首先使用x射线
衍射法测定石英含量，如果达到98％以上即可，然
后使用电感耦合等离子体发射光谱法(ICP—AES)
测定其中Al的含量，多数实验室选择Al含量小于
200¨∥g时即满足后续实验要求嵋n∞o(石英的
Al含量一般只有数百扯∥g¨川)。
国内外很多学者对岩石中石英的提取开展了深
入研究。Kohl等Ⅲ。对比了不同浓度HF—HNO，分离
和纯化不同粒径石英的蚀刻效果，建立了从含石英矿
物分离石英颗粒和去除大气成因ⅢBe的化学流程。
这一方法因较以往的NaHSO。熔融m1、NaOH和H：
SiF。淋滤怛7。等方法，安全性高且易于操作，已被大多
数实验室采用。然而，该经典方法选用每升HF—
HNO，混合酸加入7．5g样品(以下简写7．5∥L)蚀
刻处理Ⅲ1，假设按照样品中石英含量为25％左右计
算，如果要提取足量的石英，所需样品量往往达上白．
克。依此计算，处理一个样品的周期会很长，效率太
低，尤其对于石英含量较低的样品，无法实现批量处
理，因而这会成为整个实验流程效率上的瓶颈。此
外，HF—HNO披b理是在超声波清洗器内完成，长时间
的恒定高温环境易使装置各部件老化，大大缩短使用
寿命旧5。。鉴于此，许多研究者基于该流程做了多种
不同的改进心1。25I。徐孝彬等心3首先进行手挑石英，
再用浓HF除去大气成因mBe。手挑石英费时费力，
同时直接使用浓HF处理样品可能会蚀刻过度，造成
样品量的损失。那春光等Ⅲo在HF—HNO，蚀刻前，
结合磁选方法去除大部分带有磁性的火山岩基质，使
得实验效率有所提高。然而，由于其处理的样品与混
合酸的固液比仍然采用7．5∥L，所以实验效率可能
尚有较大提升空间。郑荣章等旧纠通过减少超声波时
间，增加蚀刻溶液浓度及每步样品处理量的方法，提
高了石英提纯的处理效率。然而，有些矿物(黑云母、
金红石)仅使用HF—HNO，蚀刻去除，并非效率最高。
郑荣章等旧5。虽然也指出对于石英含量较低的样品可
以结合磁选、浮选方法进行石英提纯，但并未对此进
行详细探讨。
本文将Kohl等1201和普度大学宇宙成因核素实
验室心副的石英提取流程结合起来，通过一系列条件
实验，针对不同粒径组分、不同固液比，对比目前同类
实验室采用的水浴振荡器和滚筒’223两种加热方式的
蚀刻效果，讨论多钨酸钠重液分离在石英纯化过程中
的作用，在保证石英纯度高于98％的前提下，建立合
理的石英分离提纯流程，并应用于实际岩石样品的石
英提取，提高分离提纯效率。
2实验部分
2．1仪器与装置
所有实验在西安加速器质谱中心完成，应用的
主要仪器与装置如下。
BB51颚式粉碎仪(德国Retsch公司)。
LB一1磁选仪(美国Frantz公司)。
ULTIMA一2型电感耦合等离子体发射光谱仪
(ICP—AES，法国HORIBAJ B NYVON公司)。
D／MAX～rA高功率旋转阳极X射线衍射仪
(日本理学公司)。
AR2140电子天平(量程210g，可读性0．0001g，
OHAUS公司)。
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2．2标准溶液和丰要试剂
ICP—AES测量所用的Be、Al和Ti标准溶液由
国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院研制生产。
配制试剂用水均由Milli—Q超纯水系统(美国
MilliPore公司)制备，电阻率18．2MQ·cm(25℃)。
多钨酸钠(德国Sometu公司)。
HCl、HF、HCl0。均为优级纯。
冰醋酸为分析纯，十二胺为化学纯。
2．3样品纯化流程和分析检测
目前，被广泛采用的石英提取和纯化流程。2。“l
包括以下步骤。本文基于Kohl等四1的HF—HNO，
蚀刻，结合普度大学的磁选、重液分离的步骤【22|，
对样品纯化流程进行优化，如图1所示。
(1)样品粉碎和过筛：首先使用铁锤将岩石样
品砸碎至直径为2cm的小块，再用颚式粉碎机将其
粉碎、筛选，一般选择粒径为0．25～0．50illm和
0．50～0．71mm组分作为待处理样品(在本次研究
初期，选用的粒径范围为0．25～0．50mm和0．50～
1．0mlll)。
(2)6mol／LHCl处理：去除碳酸盐、磷酸盐胶
结颗粒和石英砂卜的附着物。此时溶液变为黄色或
褐色，表明其中含铁；再用王水加热浸泡样品，去除
样品中黑云母以及粉碎样时可能带入的金属碎屑
(该步骤可选)。
(3)磁选：使用磁选仪去除样品中的磁性矿物。
(4)浮选：使用1％的HF浸泡样品以改变长石
和石英的表面化学性质(这一处理使得长石具疏水
性，而石英具亲水性∞1。)，加人1mol／L冰醋酸一十
二胺混合溶液和数滴松油醇(起泡剂，降低矿物表
面张力，产生稳定的浮选泡沫)。摇动容器，长石被
泡沫包裹浮于上层，石英则沉于底部。由于该方法
对于粒径小于0，3mm组分为宜日“，一般对于长石
含量高的样品才选用。
(5)使用1％或2％的HF—HNO，蚀刻。将经过
清洗、磁选的样品放入装有1％的HF—HNO，的聚丙
烯离心瓶中，于滚筒上加热(80。C)转动12h，使用纯
水清洗；如此重复3次，以去除样品中长石等含Al的
硅酸盐类物质，同时清洗样品表面的大气成因10Be。
然后，将样品放人托盘置加热板上于60℃烘干。
(6)多钨酸钠重液分离：将经1％的HF—HNO，
混合酸处理的样品清洗、烘干、称重后，采用多钨酸
钠重液分离，进一步去除样品中剩余的轻矿物(部
分长石)、重矿物(金红石TiO：)和锆石(ZrSiO。)。
(7)超声波清洗：1％的HF—ttNO，超声清洗，
一7R2一
纯水清洗样品，并放入烘箱于60。C烘干。
(8)x射线衍射仪测定样品石英含量：取经过
上述处理的石英样品0．5g送x射线衍射仪实验
室，初步测量样品的石英含量，并根据测量结果判断
样品是否需要重新处理，或者进行后续实验(BeO
和A1，O，制备)。
(9)ICP—AES测定A1含量。如果x射线衍射
测量表明石英样品纯度大于98％，则称取0．25～
0．5g石英颗粒，浓HF—HNO，消解，使用ICP—AES
测定样品Al含量。若A1含量小于200txg／g时则
认为所提取石英满足制样要求；否则，重复HF—
HNO，处理或手工逐粒挑选，以进行进一步纯化。
需要说明的是，粉碎样品前，建议先对样品做矿
物鉴定，从而可以依照石英含量对所需样品量进行
估算，并可依矿物组成调整石英提取、纯化流程中的
各个步骤，以提高样品的处理效率。
匝巫匾匝困
0厂磊面西五丽
图1 石英提取、纯化实验流程图
Fig．1Aflowchartshowingextractionandpurificationofquartz
3结果与讨论
3．1水浴振荡器和滚筒氢氟酸一硝酸蚀刻效果对比
在实现HF—HNO，(1％)刻蚀样品时，水浴振荡
器的加热效率高于滚筒，但采用滚筒加热时样品的搅
拌混合更充分，二者各有利弊。为了进一步确认两种
处理方式的效果，本文分别采用两种方法对同一个样
品的不同粒径组分(0．25～0．50mm和0．50～1．0
mm)进行蚀刻，测定原样和4次蚀刻处理后样品的Al
含量 并对样品进行清洗、烘干、称重，结果见表1。
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表1结果显示，对于0．25～0．50mm组分，7．5
g／L溶液4次水浴振荡器和滚筒蚀刻后，质量变化
一致；虽然滚筒处理的Al含量稍高，但相对于高出
两个数量级的原样的含量，这个差别并不算大，故可
认为二者的处理效果接近；15．0g／L溶液水浴振荡
器蚀刻较之7．5g／L溶液，样品质量相对变化小，而
表1 0．25～0．50iTllIl组分水浴振荡器和滚筒酸蚀刻对比实验
Table1 Etchingtestsforthegrainsizeof0．25—0．50him
Al含量基本一致，原因可能是测定A1含量时所取
样品量过小而导致测试结果与实际含量偏差过大。
表2显示，对于0．50～1．0IlllTI组分，15．0g／L
滚筒蚀刻与7．5g／L、15．0g／L水浴振荡器酸蚀刻处
理效果相当接近，Al含量变化和质量变化基本一
致。在后续实验中可采用滚筒加热法处理样品。
注：质量百分比=蚀刻处理后的质量／蚀刻处弹前的质苗。
表2 0．50～1．0mm组分水浴振荡器和滚筒酸馊刻埘比
Table2 Etchingtestsfi)rthegrainsizeof0．50—1．0mm
滓：质量百分比=蚀刻处理后的质撼／蚀刻处理前的质量。
3．2多钨酸钠重液分离
多钨酸钠较易溶于水，水溶液相对密度可达
3．1，并且无味无毒，方便回收。国内学者将其应用
于矿物分离研究，在20世纪90年代末和21世纪初
就有相关报道口卜”1。
因购置的多钨酸钠为固体粉末，使用前需要先
将其配制为溶液。如配制1000mL密度为2．70
g／rnL的重液，所需多钨酸钠为2175g，水527mL。
量取所需纯水，加入2000mL玻璃烧杯，称取一定量
的多钨酸钠，并将其加入水中，且不断搅拌。切记不
可将水加入多钨酸钠中，否则将不易溶解口“。
使用多钨酸钠重液分离样品的具体操作步骤如下。
(1)装样：称取约30g样品，倒人装有多钨酸钠
重液(P>2．70g／mL)的250mL分液漏斗中。
(2)重矿物分离：摇匀分液漏斗并将其静置，直
至所有较重液密度大的颗粒稳定于漏斗底部，这一
过程需数分钟到数小时不等，此时分液漏斗底部为
重矿物组分。旋转活塞，将重矿物收集于布氏漏斗，
待重矿物组分流完后迅速关闭活塞。
(3)石英分离：将纯水逐滴加入分液漏斗(根据
重液中样品的分离情况确定每次加纯水的量)，摇
匀，记录加入的水滴数和摇匀次数，此过程需要多次
反复，确保分离效果。待石英与轻组分完全分离，通
过控制活塞，将分液漏斗中石英部分转移至备好的
布氏漏斗。
(4)轻矿物组分：将分液漏斗中剩余部分(轻矿
物)完全转移至布氏漏斗。
(5)将各个布氏漏斗中的重液分别分离至抽滤
瓶中，更换抽滤瓶，使用纯水清洗得到的重矿、石英、
轻矿并转移至表面皿，烘干，保存。(由于重液黏度
大，使用布氏漏斗过滤分离重液和矿物时速度较慢，
可采用真空泵抽滤，以提高分离效率。)
3．3 各提取步骤的提纯效果鉴定
为建立高效的石英纯化流程，在每一个提取步
骤后，称取少量样品，消解后应用ICP—AES测定Al
和Be的含量。图2表明，1％的HF—HNO，可以将
绝大部分的长石去除，大大降低了Al含量，达两个
数量级。同时，Be含量变化与Al含量的变化基本
平行，也降低达两个数量级，本文认为经过一系列的
处理，已经基本去除大气成因⋯Be。此外，考虑到Ti
．-———783---——
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对AMS测定Be时的影响‘37l，同时测试了Ti含量。
图2显示，Ti含量亦有明显变化，从而可提高从石
英制备BeO和AI：O，流程中去除Ti的可行性。
，
p
望
<
：
《
了
图2提取石英各步骤前后的Al、Ti和Be含量变化
Fig．2ContentofAI，TiandBeinpurifiedquartzwiththe
processingsteps
4含石英矿物的石英提纯实例
运用上述优化后的石英样品分离纯化流程，处
理4个采自于祁连山北缘河流阶地的含石英样品。
4．1样品粉碎前的岩矿鉴定
野外采样时只是对样品中石英含量作粗略估
计，为具体估算所需样品量和确定具体的提纯步骤，
首先需要在样品粉碎之前鉴定样品矿物组成。各样
品的详细组成见表3。
JFS一1—10①：不等粒花岗结构，粒径o．5-4mm。
JFS一1—8①：半自形一他形结构，粒径O．5～
2．5innlo
JFS一1—3：不等粒花岗结构，粒径0．5—4mm。
JFS一1—2：片麻状结构，不等粒花岗结构，粒径
0．2—5mm。岩石基本组成和结构同JFS一1—3，但
粒度变化更大，岩石出现片麻状结构。
表3显示4个样品石英含量近似，除J聆一l一80
石英含量较少外，其他3个样品的石英含量均为
20％～30％；4个样品的长石含量很高，均近70％。
表3样品岩矿鉴定结果
Table3 Mineralcompositionsofthesamples
故HE—HN03蚀刻时，可采用2％的HF—HN03混合
酸溶液处理。
4．2处理样品粉碎后不同粒径的质量比
粉碎样品所选用的颚式粉碎仪进料口为35
mm，故需要先将样品砸为小块，再使用粉碎仪粉碎
样品。实验中对各粒径组分的质量比进行统计，小
于0．25mm的组分比例很高，均在40％以上，有的
甚至接近60％(图3)。这说明粉碎样品时，损失量
很大。为提高岩石样品的利用效率，处理并保留
0．125—0．25mm粒径组分。
4．3各个提纯步骤后样品的质量变化
如果在每个提取步骤之后称量样品质量，计算
提取百分比，与4．1中列出的样品石英含量进行比
较，就可以粗略判断样品的处理情况，无需每次蚀刻
后测定灿含量，从而既减小了样品损耗、降低了实
验成本，又省时省力。由图4可知，3—4次HE—
HNO，(1％一2％)蚀刻和重液分离后，样品质量变
化很小，均接近20％，这与样品的石英含量非常接
近(表3中样品J聆一1一10①、JFs—l一8①、
JFs一1—3和IF'3一l一2的石英含量分别为20％一
30％、15％一25％、20％一30％和20％一30％)，故
推断所提取石英纯度可能已经很高。
4．4 X射线衍射分析石英的含量
对于4个样品的0．25—0．50nfffl和0．50—
0．71mm部分，分别称取0．5g，采用x射线衍射仪
测定其石英含量，结果列于表4，经过以上所述石英
提取流程，样品中石英含量均大于98％。
4．5等离子体发射光谱分析铝的含量
将提纯的石英经超声波清洗后，于60℃烘干，
称取0．25～0．5g并消解，用ICP—AES测定m含
量。测量结果(表5)表明，虽然x射线衍射测试结
果显示样品的石英含量均高于98％(表4)，但是尚
有部分样品Al含量很高。将这些样品使用l％的
HE—HNO，蚀刻l一2次，再次测定AJ含量(表5)，
Al含量均低于200斗g／g，满足后续实验要求。
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图4石英提取各步骤样品的质量比变化
Fig．4Changesinthequalityofthepurifiedquartzasafunctionoftheprocessingsteps
表4纯化后的石英样品X射线衍射测试结果
Table4 MeasurementofpurifiedquartzbyX—raydiffraction
注：“一”表示低于仪器检测限。
I-IF-HN03重液 I-W．HNOl
(2％) 分离 (1'的
表5纯化后的石英样品中^J含量测定结果
Table5 ContentofA1inthepurifiedquartzafterpurification
注：“一”表示没有测量。
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本文在已有的原地宇宙成因核素10Be和26Al暴
露测年中石英提纯实验流程基础上，通过对比水浴
振荡器和滚筒HF—HNO，蚀刻效果的条件实验，确
定采用HF—HNO，(1％或2％，固液比15．0g／L)滚
筒加热法刻蚀样品以去除铝硅酸盐，详述多钨酸钠
重液分离步骤，细化了实验流程，将其应用于4个采
自祁连山北缘河流阶地上的岩石样品，获得了理想
效果。X射线衍射测定提取的石英含量至少在
98％，ICP—AES测定Al含量低于200斗g／g。建立
的实验流程能够提取纯净石英，完全满足旧Be和26Al
暴露测年所需样品要求；同时结合本实验室从石英
制备BeO和A1，O，的实验流程∞81，可为10Be和26Al暴
露测年这一较新的方法在地表过程和地貌演化研究
等方面提供技术支持，尤其是为第四纪研究中的一
些年代问题提供可信数据。然而，文中没有对不同
的石英矿物提纯效果进行对比，对此有待于今后进
一步研究。
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